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(54) Formation de bortes quantiques 

(57) L'invention concerne un procede de formation, 
sur un substrat semiconducteur monocristallin (40) d'un 
premier materiau, de boTtes quantiques (41) en un se- 
cond materiau, consistant a faire croTtre par epitaxie en 
phase gazeuse le second materiau sur le premier ma- 
teriau dans des conditions optimales propres a assurer 



une croissance a une Vitesse controlable maximum. 
Dans une etape initiate, on envoie sur le substrat une 
bouffee d'un gaz comprenant le second materiau, dans 
des conditions correspondant a une Vitesse de depot 
nettement plus rapide que ladite vitesse controlable 
maximum. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne la fabrication 
de "boTtes quantiques" d'un premier materiau dans un 
second materiau semiconducteur. Plus particuliere- 
ment, la presente invention concerne la realisation de 
boTtes quantiques dans un substrat de silicium. 
[0002] De telles boTtes quantiques sont, par exemple, 
decrites dans le document "Ge/Si self-assembled quan- 
tum dots grown on Si (1 00) in an industrial high-pressure 
chemical vapor deposition reactor" de C. Hernandez, Y. 
Campidelli, D. Simon, D. Bensahel, I. Sagnes, G. Pa- 
triarche, P. Boucaus et S. Sauvage, paru dans J. Appl. 
Phys., 86/2, 1999, 1145-1148. Ellessont utilisees dans 
de tres nombreux domaines d'application. On considere 
ci-apres a titre d'exemple non-limitatif le domaine des 
telecommunications. 

[0003] Dans le domaine des telecommunications, on 
utilise de facon croissante des systemes a base de fi- 
bres optiques. Pourcefaire, on recount a des emetteurs 
prop res a convertir une difference de potentiel en un si- 
gnal lumineux et a des recepteurs propres a convertir 
un signal lumineux transmis par une fibre optique en un 
signal electrique. Le signal lumineux emis et/ou recu est 
generalement situe dans une plage de longueurs d'onde 
comprise entre 1 ,4 et 1 ,5 jim. 

[0004] Jusqu'a une periode recente, on a utilise, pour 
realiser de tels recepteurs et/ou emetteurs, des combi- 
naisons de materiaux des colonnes III et V de ia classi- 
fication periodique des elements. Par exemple, I'arse- 
niure de gallium (AsGa) ou I'indiure de phosphore (InP). 
[0005] On prefererait toutefois utiltser pour les emet- 
teurs et recepteurs optiques des materiaux a base de 
silicium, mais le recours au silicium pose differents pro- 
blemes. Tout d'abord I'intervalle de bande d'energie du 
silicium entre ses bandes de valence et de conduction 
est relativement faible et les transitions sont de type "in- 
direct". Par "indirect", on entend que le passage d'un 
electron de la bande de valence a la bande de conduc- 
tion se fait en plusieurs sauts et non en un seul saut 
comme dans le cas des composes lll-V. Le silicium est 
alors presque inutilisable comme emetteur, c'est-a-dire 
convertisseur d'energie electrique en energie lumineu- 
se. En effet, du fait du caractere indirect des transitions 
electroniques, celles-ci sont fortement dissipatrices et 
tres faibiement emettrices. En outre, I'intervalle de ban- 
de d'energie relativement faible, de I'ordre de 1,1 eV, 
correspond a une emission de photons d'une longueur 
d'onde inferieure a 1 ^m, peu utilisee dans le domaine 
des telecommunications. 

[0006] On a done propose d'ameliorer les proprietes 
optiques, c'est-a-dire d'emission et de reception, du si- 
licium en formant dans celui-ci des boTtes quantiques. 
[0007] La figure 1 illustre, en vue en coupe partielle 
et schematique, une boTte quantique telle que decrite, 
par exemple, dans Particle susmentionne du Journal of 
Applied Physics. Cette boTte B est constitute d'un Tlot 
de germanium forme sur un substrat S de silicium mo- 



nocristallin. Bien que theoriquement on souhaite former 
un cube parfait d'une arete inferieure a 50 nm, on realise 
en pratique une nanostructure en forme de dome ou 
goutte B, presentant une base L et une hauteur h. En 
5 pratique, on parvient a realiser de telles boTtes de base 
L comprise entre 20 et 50 nm, et de hauteur comprise 
entre 6 et 30 nm. La boTte B est encapsulee dans une 
couche de silicium monocristallin. 
[0008] Dans de nombreuses applications, pour obte- 

10 nir des performances acceptables, par exemple un 
emetteur/recepteur d'une emissivite/receptivite conve- 
nable, il est souhartable de pouvoir realiser plusieurs 
plans superposes contenant chacun plusieurs boTtes si- 
milaires a celles de ia figure 1 . 

is [0009] Comme I'expose I'article cite precedemment, 
la formation de domes ou gouttes resulte d'un mecanis- 
me de contrainte entre des mailles crtstallographiques 
de dimensions differentes, mais relativement voisines, 
de deux semiconducteurs. On a montre que ce procede 

20 decroissance, dit de Stranski-Krastanow, provoque, par 
exemple, la formation de gouttes de germanium sUr du 
silicium a partir de divers procedes de depot compre- 
nant des epitaxies moleculaires, des depots chimiques 
en phase vapeur sous faible pression, ou des depots 

25 chimiques en phase vapeur sous vide important. 

[0010] Plus particulierement, pour former des boTtes 
quantiques de germanium dans du silicium on effectue, 
par exemple, une epitaxie par injection continue de ger- 
mane (GeH 4 ), sur un substrat de silicium monocristallin. 

3d Alors, les quelques premieres epaisseurs atomiques 
deposees forment une couche dont ia surface est regu- 
iieremais non plane. En raison des contraintes liees aux 
differences des reseaux cristallins, la surface presente 
une allure "ondulatoire" de type sinusoTdal. En d'autres 

35 termes, la surface superieure d'une couche de germa- 
nium de quelques epaisseurs atomiques, formee sur du 
silicium, presente des creux et des bosses repartis de 
facon reguliere. L'injection de germane se poursuivant, 
les contraintes cristallographiques - deformations du re- 

40 seau naturel du germanium - provoquent la croissance 
de gouttes ou boTtes similaires a celles de ia figure 1 . 
Cette injection doit etre interrompue quand les gouttes 
ou boTtes ont atteint une dimension souhaitee, avant 
que ne se produise une coalescence des gouttes, puis 
ia formation d'une couche continue contenant des dis- 
locations. 

[001 1 ] On procede ensuite a une croissance epitaxia- 
le d'une couche de silicium qui encapsule les boTtes de 
germanium. 

so [0012] La figure 2 illustre, en vue en coupe partielle 
et schematique, le resultat de la mise en oeuvre repetee 
d'un tel procede. Par exemple, on a forme, sur un subs- 
trat de silicium 20, trois plans sensiblement horizontaux 
de gouttes de germanium (boTtes quantiques) 21 encap- 

55 sulees dans du silicium 22. 

[0013] La figure 3 illustre, en vue de dessus partielle 
et schematique, Tun quelconque des plans de gouttes 
21. 
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[0014] On cherche a obtenir des densites de boTtes 
aussi elevees que possible (> 10 10 cm* 2 ) et une repar- 
tition de taille aussi fixe que possible. Toutefois, comme 
I'illustrenttres schematiquement les figures 2 et 3, la mi- 
se en oeuvre courante du procede de croissance con- s 
trainte de Stranski-Krastanow conduit a des structures 
de gouttes heterogenes tant en ce qui concerne la re- 
partition des gouttes que leur taille. Pourfaire ressortir 
toutes les difficultes de mise en oeuvre de ce precede, 
on va rappeler les_ principals etapes de realisation de 
I'epitaxie en phase gazeuse de gouttes de germanium 
sur un substrat de silicium. 

[0015] Tout d'abord, I'etat de surface du substrat de 
silicium joue un role important. On pense actuellement 
qu'if faut trouver un compromis optimal entre une homo- 
geneity parfaite et une certaine repartition de defauts. 
[001 6] On s'apercoit aussi que le choix des conditions 
de I'epitaxie doit satisfaire a un compromis. En effet, ces 
conditions doivent etre choisies pour que I'epitaxie ne 
soit pas trop lente car, dans ce cas, les risques lies a ia 
presence d'inevitables impuretes (apportees par les 
precurseurs gazeux et/ou liees au taux de fuite du reac- 
teur) augmentent Parcontre, si la vitesse de croissance 
des gouttes de germanium est trop importante le pro- 
cessus devient difficilement control able. En effet, cette 
croissance doit etre interrompue de f aeon precise com- 
me on I'a indique precedemment. 
[0017] Ainsi, on definit pour des conditions donnees 
de pression, de debit, et de dilution des gaz, dans un 
reacteur d'epitaxie de type donne, une temperature B op- 
timale" qui correspond a une vitesse de croissance 
"controlabie'* maximum, e'est-a-dire une vitesse aussi 
rapide que possible pour eviter les defauts susmention- 
nes, et suffisamment lente pour permettre d'interrompre 
I'epitaxie de facon precise a un stade souhaite (par 
exemple quelques dizaines de couches monoatomi- 
ques). 

[0018] Atitred'exemple, une sequence typique demi- 
se en oeuvre d'un procede de Stranski-Krastanow a une 
temperature de I'ordre de 650°C (630 a 670°C) et a une 
pression comprise entre 0,02 et 0,04.1 0 5 Pa (20 a 30 
torr) comprend, en partant d'un substrat de silicium mo- 
nocristallin, les etapes suivantes : 

injecter du silane dilue a 1 0 % dans de l'hydrogene 
pendant sensiblement 5 s, d'ou il resutte ia crois- 
sance de sensiblement de deux a trots monocou- 
ches de silicium monocristallin (etape optionnelle) ; 
injecter du germane dilue a 10 % dans de I'hydro- 
gene pendant sensiblement 30 s, d'ou il resulte la 
croissance de "gouttes" de germanium d'une hau- 
teur correspondant a un empilement d'unetrentaine 
d'atomes ; et 

reinjecter du silane de facon a former une couche 
d'encapsulation. 

[0019] Selon cette sequence classique, les injections 
de silane et de germane sont effectuees successive- 



ment a des debits voisins. L'hydrogene (gaz porteur) est 
injecte a un debit d'environ 10 l/mn. Le debit des gaz 
injectes est maintenu generalement entre 1 5 et 25 cm 3 / 
mn, typiquement de I'ordre de 20 cm 3 /mn. Ce debit est 
choisi comme on I'a explique precedemment pour obte- 
nir une vitesse de depot controlabie maximum. 
[0020] La presente invention vise a proposer un pro- 
cede de croissance de boTtes quantiques propre a for- 
mer des boTtes regulieres, agencees de facon homoge- 
ne sur un substrat. 

[0021 ] La presente invention vise egalement a propo- 
ser un tel procede qui soit reproductible. 
[0022] Pour atteindre ces objets, la presente inven- 
tion prevoit un procede de formation, sur un substrat 
semiconducteur monocristallin d'un premier materiau, 
de boTtes quantiques en un second materiau, consistant 
a f aire croftre par epitaxie en phase gazeuse le second 
materiau sur le premier materiau dans des conditions 
optimales propres a assurer une croissance a une vi- 
tesse controlabie maximum, et comportant une etape 
initiale consistant a envoyer sur le substrat une bouffee 
d'un gaz comprenant le second materiau, dans des con- 
ditions correspondant a une vitesse de depot nettement 
plus rapide que ladite vitesse controlabie maximum. 
[0023] Selon un mode de realisation de la presente 
invention, le premier materiau constituant le substrat est 
du silicium et le second materiau constituant les boTtes 
est du germanium. 

[0024] Selon un mode de realisation de la presente 
invention, le procede est mis en oeuvre dans un reac- 
teur d'epitaxie a une temperature de 630 a 670°C a une 
pression de 0,02 a 0,04 10 5 Pa, lesdites conditions op- 
timales correspondant a un debit de I'ordre de 15 a 25 
cm 3 /mn de germane dilue a 10 % dans de l'hydrogene, 
et I'etape initiale consistant a envoyer une bouffee de 
germane dilue a 10 % dans de l'hydrogene a un debit 
de I'ordre de 200 cm 3 /mn pendant une duree de 1 a 5 s. 
[0025] Selon un mode de realisation de la presente 
invention, I'etape initiale d'envoi d'une bouffee est suivie 
d'une injection de germane dans lesdites conditions op- 
timales pendant 25 a 40 s. 

[0026] Selon un mode de realisation de la presente 
invention, le premier materiau constituant le substrat est 
du silicium ou du germanium et le second materiau 
constituant les boTtes est uneterre rare. 
[0027] Selon un mode de realisation de la presente 
invention, le premier materiau constituant le substrat est 
de I'oxyde de silicium et le second materiau constituant 
les boTtes est du nitrure de silicium. 
[0028] Ces objets, caracteristiques et avantages, ain- 
si que d'autres de la presente invention seront exposes 
en detail dans la description suivante de modes de rea- 
lisation particuliers faite a titre non-iimitatif en relation 
avec les figures jointes parmi lesquelles : 

la figure 1 illustre, en vue en coupe partielle et sche- 

matique, une boTte quantique ; 

la figure 2 illustre, en vue en coupe schematique et 
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partielle, le resultatd'un procede classiquede crois- 
sance de plusieurs plans de boites quantiques ; 
la figure 3 illustre, en vue de dessus partielle et 
schematique, Pun des plans de la structure de la fi- 
gure 2 ; 

la figure 4 illustre des debits de gaz injectes selon 
un mode de realisation de la presente invention ; 
la figure 5 illustre, en vue en coupe schematique et 
partielle, le resultat d'un procede de croissance de 
plusieurs plans de boites quantiques selon la pre- 
sente invention ; et 

la figure 6 illustre, en vue de dessus partielle et 
schematique, I'un des plans de la structure de la fi- 
gure 5. 

[0029] Par soiici de ciarte, les memes elements ont 
ete designes par les memes references aux differentes 
figures et, de plus, comme cela est habitue! dans la re- 
presentation des circuits integres, les dlverses figures 
ne sont pas tracees a I'echelle. 

[0030] Le procede selon invention sera expose ci- 
apres en relation avec la figure 4 qui illustre revolution 
au cours du temps de debits de gaz injectes dans un 
reacteur d'epitaxie pendant la formation de boites quan- 
tiques. L'axe des abscisses du diagramme represent© 
la duree d'injection t en secondes. L'axe des ordonnees 
represente le debit f en cm 3 /mn. 

[0031] On considere a titre d'exemple non-limitatif 
que la temperature est maintenue a une valeur cons- 
tante comprise entre 600 et 700°C, par exemple 635°C. 
De meme on considere que ia pression est maintenue 
a une valeur comprise entre 0,025 et 0,040.10 s Pa (20 
a 30 torr). 

[0032] Le procede selon Pinvention commence par 
des etapes initiales de nettoyage et de preparation de 
la surface de substrat monocristallin. Par exemple, on 
commence par faire croTtre quelques couches monoa- 
tomiques de silicium, par injection de silane. On injecte 
par exemple du silane dilue a 1 0 % dans de I'hydrogene 
pendant sensiblement 5 s a un debit compris entre 15 
et 25 cm 3 /mn, par exemple 20 cm 3 /mn. Cette premiere 
etape est illustree par ia partie I , a gauche de la figure 4. 
[0033] Ensuite, on effectue une injection d'un gaz 
contenant du germanium, par exemple du germane, 
pour former les boites quantiques. Toutefois, selon I'in- 
vention, cette injection commence par renvoi d'une 
"bouffee" de germane. Par bouffee. on entend une in- 
jection d'une quantite elevee de germane pendant un 
temps bref . Par exemple, on injectera du germane dilue 
a 1 0 % dans de I'hydrogene a un debit moyen de 200 
cm 3 /mn, pendant une duree de 2 s. Cette bouffee est 
illustree par la partie centrale II de la figure 4, comprise 
entre les instants t = 5 et 7 s. Pendant cette bouffee, le 
debit moyen est nettement superieur au debit optimal, 
permettant d'obtenir une Vitesse de depot controlable 
maximum pour le reacteur considere. 
[0034] Ensuite, Pinjection de germane se poursuit au 
debit optimal. Le flux est ramene a une valeur comprise 



entre 15 et 25 cm 3 /mn, par exemple de Pordre de 20 
cm 3 /mn, pendant une duree de 25 a 30 s, par exemple 
de28 s. Le debit et fa duree sont ajustes de facon a faire 
croTtre les quelques dizaines d'epaisseurs atomiques 
5 desirees des gouttes ou boites quantiques de germa- 
nium. Cette etape de croissance des gouttes est illus- 
tree par la partie Ilia droite de la f ig ure 4, comprise entre 
t=7sett = 35s. 

[0035] Enfin, on provoque, toujours dans les memes 
10 conditions de pression, de debit et de temperature, la 
croissance d'une couche d'encapsulation de silicium. 
Par exemple, on injecte du silane dilue dans de i'hydro- 
gene servant de gaz porteur a un debit de I'ordre de 20 
cm 3 /mn. La duree de cette derniere etape est ajustee 
is en fonction des conditions de pression, de debit et de 
temperature de facon a faire croTtre une couche d'en- 
capsulation d'epaisseur voulue. 
[0036] La sequence precSdente d'etapes successi- 
ves d'envoi d'une bouffee de germane, d'injection de 
20 germane a debit "optimal" et de croissance d'une cou- 
che d'encapsulation de silicium, peut ensuite etre even- 
tuellement repetee de facon a former autant de plans 
que necessaire. 

[0037] La figure 5 illustre, en vue en coupe partielle 
25 et schematiq ue, la formation sur un substrat de silicium 
40, de trois plans successifs de gouttes de germanium 
41 encapsulees dans du silicium 42, par le procede se- 
lon la presente invention. 

[0038] La figure 6 illustre, en vue de dessus schema- 
ta tiqueet partielle, Petat d'un plan de gouttes 41 avantson 
encapsulation. Le plan considere peut etre le premier 
plan forme directement sur le substrat 40, ou un quel- 
conque plan superieur forme sur une couche d'encap- 
sulation 42. 

35 [0039] Comme I'illustrent les figures 5 et 6, les gouttes 
41 formees par le procede selon ia presente invention 
presentent des dimensions homogenes et une reparti- 
tion uniforme sur et dans le silicium 40-42. Cette repar- 
tition est uniforme tant en termes de regularity d'ecart 

40 entre les gouttes 42 sur un plan donne qu'en termes 
d'identite de densite entre deux plans distincts. 
[0040] Cette amelioration a ete constatee experimen- 
talement, sans qu'elle soit expliquee de maniere theo- 
rique. Sans que cela constitue une limitation de IMnven- 

45 tion, on peut penser que les ameliorations ainsi obser- 
vers sont dues a la detente tres rapide et importante de 
la bouffee initiale. En effet, en moins de cinq secondes, 
une forte quantite de gaz comprenant le germanium 
passe de la pression atmospherique a la pression net- 

50 tement inferieurede lachambre d'epitaxie. On peut sup- 
poser qu'une telle detente provoque un effet de pulve- 
risation ("spray") qui limite la diffusion du germanium a 
la surface du substrat. Cet effet de pulverisation ne lais- 
serait done pas le temps aux atomes de germanium de 

55 diffuser et de s'organiser a ia surface du substrat de fa- 
con a former une couche reguliere. Par contre, il provo- 
querait une nucleation forcee par un "collage" homoge- 
ne du germanium sur le substrat, les points de collage 
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constituant autant de points de nucleation lors de la 
croissance reguiiere ulterieure. La reproductibilite de la 
structure depend alors de la rep rod uctibi lite de la bouf- 
fee Inltiale. 

[0041 ] La presente invention permet done avantageu- 
sement d'obtenir, a partir d l un procede simple a mettre 
en oeuvre, et a relativement basse temperature, des 
boTtes quantiques de germanium reparties detain ho- 
mogene reguiiere et reproductible sur au moins un plan 
dans du silicium. 

[0042] Les avantages obtenus en termes duplica- 
tions sont multiples. Par exemple, dans le domaine des 
telecommunications, il est possible de former ainsi des 
dispositifs suffisarriment sensibleset dans un domaine 
de longueurs d'ondes adequat pour constituer des 
emetteurs. Les dispositifs obtenus a I'aide d'un procede 
classique ne pouvaient par contre etre utilises que com- 
medetecteurs. Par rapport a ces detecteurs class iques, 
ceux obtenus a Paide du procede selon la presente in- 
vention presentent une detectivite am§lioree. 
[0043] Bien entendu, la presente invention est sus- 
ceptible de diverses variantes et modifications qui ap- 
paraTtront a I'homme de Tart. En particulier, les dimen- 
sions des boTtes quantiques, qui sont definies par les 
seules conditions d'injection et dont depend la longueur 
d'onde de fonctionnement du dispositif global, peuvent 
etre mod if iees de toute facon appropriee. 
[0044] Par ailleurs, on a considere dans la presente 
description la formation de boTtes de germanium dans 
du silicium. Toutefois, la presente invention s'applique 
egalement a d'autres types de materiaux. On pourra par 
exemple proceder de la facon decrite pour former des 
centres de nucleation lors de la formation d'un tricouche 
de type oxyde be silicium - nitrure de silicium - oxyde de 
silicium. Plus precisement, le procede de Pinvention per- 
mettrait alors, apres une formation classique d'une 
sous-couche d'oxyde de silicium, de provoquer la crois- 
sance de gouttes de nitrure de silicium encapsulees 
dans I'oxyde de silicium au lieu d'une couche interme- 
dial re continue. Ce type de structure serait utile dans 
des applications dans lesquelles on souharte obtenir 
une variation de la constante dielectrique ou pour limiter 
la diffusion de dopants dans ia structure lors de recuits 
ulterieurs ets'appliquerait en particulier a des memoires 
a faible n ombre d'electrons. 

[0045] Le procede de Pinvention permet egalement 
d'introduire des boTtes quantiques de terres rares telles 
que Perbium (Er), dans des substrats de silicium, de ger- 
manium et/ou d'alliages silicium-germanium contraints 
ou relaxes. 

[0046] La presente invention s'applique egalement a 
la formation de nanostructures metalliques dans des 
matrices isolantes. Ceci permet de modifier la constante 
dielectrique de I'isolant. 

[0047] De facon generate, la presente invention s'ap- 
plique a la formation par depot chimique en phase va- 
peur de boTtes quantiques de tout materiau dans un 
quelconque substrat. 



Revendications 

1. Procede deformation, surun substrat sem icon duc- 
teur monocristallin (40) d'un premier materiau, de 

5 boTtes quantiques (41 ) en un second materiau, con- 

sistant a faire croTtre par epitaxie en phase gazeuse 
le second materiau sur le premier materiau dans 
des conditions optimales propres a assurer une 
croissance a une vitesse controiable maximum, ca- 

10 racterise en ce qu'il comporte une etape initiate 
consistant a envoyer, sur le substrat, une bouffee 
d'un gaz comprenant le second materiau, dans des 
conditions correspondant a une vitesse de depot 
nettementplus rapide que ladite vitesse controiable 

15 maximum. 



Procede selon la revendication 1 , ca racterise en 
ce que le premier materiau constituant ie substrat 
estdu silicium et le second materiau constituant les 
boTtes est du germanium. 
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Procede selon la revendication 2, mis en oeuvre 
dans un reacteur d'epitaxie a une temperature de 
630 a 670°C a une pression de 0,02 a 0,04 10 5 Pa 
dans lequel lesdites conditions optimales corres- 
pondent a un debit de Pordre de 1 5 a 25 cm 3 /mn de 
germane dilue a 1 0 % dans de Phydrogene, carac- 
terise en ce que I'etape initiate consiste a envoyer 
une bouffee de germane dilue a 1 0 % dans de Phy- 
drogene a un debit de Pordre de 200 cm 3 /mn pen- 
dant une duree de 1 a 5 s. 



4. Procede selon la revendication 3, ca racterise en 
ce que Petape initiale d'envoi d'une bouffee est sui- 
35 vie d'une injection de germane dans lesdites condi- 
tions optimales pendant 25 a 40 s. 



Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le premier materiau constituant le substrat 
est du silicium ou du germanium et le second ma- 
teriau constituant les boTtes est une terre rare. 



Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que le premier materiau constituant le substrat 
est de I'oxyde de silicium et le second materiau 
constituant les boTtes est du nitrure de silicium. 
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